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\ Optisches Glas mit hohen Kationendiffusionskoeffizlenten 

Die Erftndung betrifft etn optisches Glas mit hoher Katio- 
nenbeweglichkeit bel glelchzeitiger guter bis sehr guter 
hydrolytischer Bestdndigkelt. Dies wird erfindungsgemdfi 
dadurch gelost, daft das Glas mindestens aus Natriumoxid, 
Aluminiumoxid, Bortrioxid und Siliciumdloxld besteht und 
wie f olgt zusammengesetzt ist: 
NaaO 20-40 Mol-CVb 
AI2O3 20-40 Mol-% 
820310-40 Mol-<Vb 
SIO2 10-40 Mol-% 

und daB es beim Eintauchen in etne Salzschmelze bei Tem- 
peraturen wenig unterhalb der Transformationstemperatur 
durch Austausch von Na+-lonen gegen TI+-lonen an der 
Oberflache ein annahernd stufenformiges Brechzahlprofil 
ausbiidet. Dabei besteht die Salzschmelze aus einem Ge- 
misch von verschiedenen Sulfaten mit einem Tl-Gehalt von 
mehr als 10 Kationen-Prozent. Derartiges Glas istfOr die Her- 
stellung inhomogener optischer Medlen fur Anwendungen 
inderabbildenden Gradientenoptikbzw. Lichtleitermikroop- 
tikgeeignet. 
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P&tentanspruch 

I.Optisches Glas mit hohen Kationendiff usionskoeff iaienten bei 
gleichzeitig guter bis sslir guter hyurolytischer Bcet-iidig- 
kait, dadurch jsekennzeichnet , daii as wie iole,t zucammenije- 
setzt Ist: 

UagO 20 - 40 inol% 

AloO-, 20 - 40 mol% 

BgO^ 10 - 40 Eiol^ 

SiOg 10 - 40 mol% 

und daB es beim ^intauchen in oine ^aaizscbmalze bei Teiuiiera- 
turen wenig unterhalb dar Transf oimafcionstemperatur curch 
Austausch von Ha^-Ionen ^-egen •fl-*--Ionen an der ObGril.che 
ein annaaemd stuf enf oimiees Bxechzahlpf of il ausbildet. 

2. Optisches Glas nach Anspruch 1. ^ekennzeichnet daduroh, daii 
die Salzschmelze aus einem Gemisch von varsciiiedenen Sulfa- 
ten beoteht und einen Tl-Gehalt von uiehr als 10 kationeapro- 
zent aufweist. 
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Optisches Glas juit hohen Kationendiff usionskoef f izienten 

Die Jri-indung betrifft ein o^.fisches Gloa mit hoher Kationen- 
beweolichicait hex £,leichzeii;iiier gutor bis sehr Qyitev hydr-oly- 
ti^cher Bestiindigieit. Derartiges Glas ist fiir die Herstellung 
imxoro. oner o-tischer Ledien durch Interdif fusion z. B. auf dem 
Gebiet^aer abblldenden Gradientenoptik bzw. in Lichtleitenuikro- 
Oi-tiken geeignet, iadem ein definierter Brechzahlgradient er- 
i^eugt v/^rd. iSine solche Modif izierung der optischen ^Jigenschaf- 
t;on setzt sine hohe 3ewe>fdlichiceit so^vohl der Kationen des Gla- 
ses als auch der aus einem zweiten y.ediuin diff undierenden Ka- 
tionen V ore us. 

Das -ransportveriialten -laseigener Kationen wird durcH deren " 
Salbstdii-.-usionskoeffizienten D^j* charakterisiert . Fur Glas 
einer Kationenart ist dieser mit'der elektri^chen Gleichspan- 
nunjsleitfahieke iter durch folgende Beziehung verknupft: 

n _ k ♦ T . f . (k: Boltzmannkonst. ; T: Temperatur ; 
I " • Cm e: Sleuientarladung;. Cj^: Konzentration 

der Kationen; f : Havenverhaltnis fiir 
Glas 0,3 tois 0,5) • '■ ■ ^ ' 

Den i}ransport der -lasfremden Kationen beschriebt der durch 
Radiotraceruntersuchungen zus^inglicheJTreniddiff usionskoef fi- 
zient D^+. Der Jnterdiff usionskoef f. % m e^gibt sich aus 
der 3est§niaung des Konzentrationsprof ilS^^^ im idrgebnis von 
lonenaustauschex^erimenten. in denen das betreffende Glas bei 
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einer TemiDeratur unterhalb der -f ransf orniationstemperatur 
dem Kontakt niit einem zweiten ionenlief ernden Ledium outer- 

worfen isi7# ^ - • 

Aus der Literatur sind eine Reihe von Avoexten oekannt, aie 
maximale Werte der lonenleitf ahigkeit von Glasern anstreben. 
Derartise Glaser weisen dedoch in der Kegel eine seringa hy- 
drolytische Bestandigkeit auf . Fiir deren iSinsatz zar Herstel- 
lung mikroo.>tischer Strukturen ist im -I'OzeB der i.;odif izierunj 
der ctischen ^igenscHaf ten in ober::iachennahen Bereicuen 
durch^lnterdif fusion so«ie bei den nachf olocnden Ver^'aaxens- 
schritten bis zur Etessivierung der Bcuelerrente eine liinrex- 
chende hydrolytische ^estLinaigkeit zu .rfullen. ALne s.ezxel- 
le Snts-vickluns optiechsr Glaser mit gutam lonentransportver- 
halt.'n ist nicht bekannt. Die Patent schrift CO3C 2603373 oe- 
schreibt den lonenaustausch am handelsiiblichen Glas Ki"^. Da- 
bei werden in vertretbaren Zeiton (^^0 h) Austaoschtief en von 
100 .um erreicht. Die Breclizahldif Terenz An zvviechen Oberfla- - 
Che and dem Glasinneren betragt dabei 0,05-^-0,09- Um axe 
seforderten Brechzehldifferenzen zu reelisieren, v/eraen jl£.s- 
eisene Kationen im Verlaufe des lonenausteusches durch exn- 
wertige Kationen boherer Polarisierb. rkeit (Cu , Ag , , 
Cs*, 21+) substituiert. Dies geschiehu c-us GriLoden der Fom- 
stabilitat der Proben bei Temperaturen 'f-^Tg (Tg = Transfor- 
mations ter^peratur des Glases). Darum konuaen baui-ie: ^ief- 
schmelzende Nitrat^emische zum ^insatz. die dedoch besonders 
im Palle von TlNOo eine ^seringa thaimische St«.bilitat auf- 
weisen. Piir vargleichsweise stabile Sulf atschmelzen sind 
Sohmelzpunlrte kennzeichnend, die meist oberhalb der Transfor- 
mationstemperatur von Glasern mit geeignetem lonenaustauscb- 
Verhalten lie gen, 

Ziel der Srfindung ist ein optisches Glas neuer chemischer 
Zusammensetzung, das auf Grund boher ^erte des Kationendiff u- 
sionskoeffizienten die jSinstellung definierter Brechzahlgra- 
dienten bis zu relativ groBen Austauschtief en gestattet. Da- 
raber hinaus soli es einen moglichst hthen Tg-V/ert aufwexsen, 
urn den Sinsatz von Sulf atschmelzen zu gestatten. In Kombma- 
tion mit den genannten ifiigenschaf ten soli das Glas ^leichzex- 

+ DDHWP 220290 
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i-ig eine ^dastxi^e ..rscm^elsbarkeit uud ^ute iiydrolytische 
Bestead igke it aei^en. 

U^^'CJi be der ^r£Ln(iun^ ist es, auf der Basis des quaternkren 
Systems KapO-AlpOo-BsOa-SiOg durch tie eigne te Jahl der Zasam- 
.nensetzunc ein neuos o..tisches Glas mit hohem Kationendif f u- 
-ionslcoeffizienten bei zu-leich hinreichend hohem Tg-Wert und 
•loher ixydrolytiscuer Bestiindii^izeit sowia ^.aastigen, ilinschinelz- 
und Verarbu'ituutjsverualten in einer bisher unbekannten Kombi- 
naticn .*er ,;<3u« -iten QL-jontschoften aufzuf inden. Dabei werden 
Ln aeu ouaternaran £;.steiu die ;,ute HjdrolyseDestandigkeit und 
■lohe lonenlsitf .'.higiceit von Natriumalumosilicatglasern mit 
der vc-riileichsweise leichten iirschmelz barkeit von Natriumbo- 
rosilicrtgliisern konibiniert. Das Glas wurde im Pt-Tiegel bei 
"emparsturen 1250 bis 14p0 °C ohne Lauterzusatze erschmolzen. 

^•rfinouoiis-eraeLO v.'ird die Aufgabe dadurch eelost, dalJ das Glas 
eine ZusaEiiensetzunfe 20 - 40 mol% NagO, 20 - 40 mol% AI2O3, 
10 - 40 ittol,^ BpOo, 10 - 40 niol^ Si02 auf we ist und daB es beSJii 
.-.'intouchen in sine Salzschr.ielze bei l^emperaturen wenig unter- 
iialb der Trans j-ormat ions teaiperatur durch Austaosch von Na - 
lonen ijesea if-Ionen an der Cberilache ein annahernd stufen- 
:.\;.rfni:jes Brech:-,ohlprofil ausbildet und die Salzschmelze aus 
einem Gemicch von verschiedenen Suiraiisn besteht und einen 
•Il-Gehalt von aehr als10 Kationen^rozent aufweist. 
Die slektrische Leitf ahiekeit dieses Glases bei Temperaturen 
im Bereich 3OO bis 400 °C ist um den Faktor 10 groBer als ita 
Glas KE3, v/obei die hydrolytische Bestandigkeit nach TGL ^ 
:<G17 1569 vergleichbar ist. Die hohen Tg-.Vsrte bis zu 625 C 
erlauben den Jiasatz von themisch stabilen. Thallium enthal- 
teaden Sulf atscJiinelzen. Die in 40 h erreichten Brech::ahiand0- 
ruagenAn betregen bis zu 0,09 bei eiuer Austauschtief e von 
100 ,um. is vvird eine Konzentrationsabhiingi^keit der Na/Tl- 
Interciiffusioiskoefi-izieatan f estjestellt , die eine 

Koglichkeit erSffnet, ohne eiektrische Zusatzf elder Brech- 
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zahlprofile zu erzeugen. die fur bestimmte Anwendun^szwecke 
wie die stufeninderfaser ^efordert warden, ^rf indungssemaB 
koman dabei die Schinelzari (Na2SO^.PbSO^)o ^5(^1280^)0,5 
(0,56 ZnSO^.0,44 ^a^S0^)^_^i^^2S0^'>^, 0-0.^0,3 ^um i;insatz. 
Radiotracerux>tersuchunsan mit 110-m.As art,aben bai 4^0 °G 
uBd ainar Diff usionszeit von 9 h die betr.Ichtlicha iSxnarxn,5- 
tiefe von 300 - 400 /am Tiafa (bezosen auf eina ^emassana 
Ag-Konzentration, die 1/10 der Obarf lachankonzantration 
betragt). 

Das Wesen der i^rfindung soil an f ol^enden ^eisplalan nahar 

arlautert werden. _ 
in Tabella 1 sind unter der Bazaichnung ^ bis 10 aina Aus- 
wabl von Glasern mit dem Molverli- lbni= Na20 zu AI2O3 = 1, 
die der Sbane NaAl02-B20 3-8102 der I'ig. ^ antsi^rechan, 2U- 
sammen mit dan liij^-anschaf tswertan zusaimnan,,estellt : 7er- 
braucH an 0,01 KHCl gemaB TGL RGW 1569, spezifischa Laxt^ 
fahigkaitls'bei 3OO °C, die Aktivierangsenargie dar Lait- 
fabigkeit 3,, der aus der La itf ahigka it baracbnate Diffu- 
sionskoeffitient DS^, die fransf ormationstemperatur Tg und 
der im Beraich der xransioriLationstamparatur vorliayande 
Diffusionskoeffizient D sowie die Bracbzahl n^, und 

die Dlchtef . Der Trace r-Interdif. usionskoeffiziant D^g 
und der Interdiff usionskoeffiziant %a/'ri ^'^ ^''^^ 

Glaser in '^abelle 2 angegeben. 

Das durch lonanatistausch mit Tl2S0,^-naltl{,en Salzsciu.elzen 
erreichta Brachzahlproiil , vvelcues ciurcU V-jxiuo^juan uer 
Modaninberferenz erhaltan wird, ist in Fi^. 2 ^ezaichnat. 
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